Mn(III)錯体を構築素子とする単分子磁石および単一次元鎖磁石の合成と物性 by 石川 立太
Mn(III)錯体を構築素子とする単分子磁石および単
一次元鎖磁石の合成と物性
著者 石川 立太
号 55
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 理博第2692号
URL http://hdl.handle.net/10097/56898
氏名 ･(本籍)
学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位授与年月日
学位授与の要件
研究科, 専攻
学位論文題 目
論文審査委員
いし かわ りゅう た
石 川 立 太
博 士 (理 学)
理 博 第 2692号
平 成 24年 3月27日
学位規則第4条第1項該当
東北大学大学院理学研究科 (博士課程)化学専攻
Mn(ⅠⅠⅠ)錯体を構築素子とする単分子磁石および単一次元鎖磁石の合成
と物性
(主査)
???????????
論 文 目 次
第一章 序論と研究背景
第二章 Mn(ⅠⅠⅠ)-salen系錯体とhexacyano金属イオンからなる異種スピン型二核錯体の単分子磁石の磁化
緩和現象
第三章 Mn(IT)-porphyrin-TCNE一次元鎖の鎖問拡張による単一次元鎖磁石挙動の証明
第四章 Imidazolate架橋部位を有する三脚型Fe(ⅠⅠ)錯体とMn(ⅠⅠⅠ)-salen系錯体からなる二核および一
次元鎖状錯体の磁気的性質
第五章 総括
論 文 内 容 要 旨
第一章では,本論文の背景 ･意義および合成戟略について述べている.単分子磁石及び単一次元鎖磁石
の設計指針の一つである大きな負の-軸磁気異方性を有する (ゼロ磁場分裂パラメーター:か く 0)とい
う条件から,四座平面環状配位子の高スピンMnl"borphyrin系及びsalen系)錯体を選択した.四座平面
環状配位子の高スピンMnIlイオンは,通常,溶媒分子が配位しているaxial方向が,Jahn-Teler軸であるた
め,軸方向に歪んだ構造を有する.このJahn-Teler軸に沿って,明確な磁化容易軸が存在する.axial位は
置換活性部位であるため,合目的に単分子磁石及び単一次元鎖磁石を構築できる有用な-軸磁気異方性分
子素子,及び配位受容性分子素子として機能することが可能である.本論文では,この四座平面環状配位
子の高スピンMn"Iborphyrin系及びsalen系)錯体を-軸磁気異方性分子素子,及び配位受容性分子素子
として用い,架橋機能を有する配位供与性分子素子,及び磁気的媒介素子との組み合わせにより孤立した
二核錯体,及び一次元集積体を合理的に構築した.
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第二章では,-軸磁気異方性素子,及び配位受容型分子素子としてMnⅢ-salen系錯体と配位供与型分子
素子,及び磁気的媒介素子として種々のスピン源を有するhexacyano金属錯体の組み合わせを利用した単
分子磁石挙動について議論した.単分子磁石は,20世紀後半に発見された超常磁性現象を示す金属錯体で
あり,現在も尚研究が精力的に行われている.膨大な数の研究から,化合物の磁化緩和機構が,lDIST2(sT
が半整数の場合,lDf(ST2-1/4)であること,及び量子効果によるトンネリング現象が生じるなど様々な事
象が明らかにされた.また,単分子磁石を利用した応用的研究もスタートしている.しかし,根本的問題点
として,磁石挙動を示す温度を上昇できることは,未だに大きな課題である.課題克服のための鍵は,活性
化障壁エネルギ Dーを飛躍的に上昇させることである,つまり,磁気異方性パラメーターD,あるいは基底
スピン状態gTを大きくすることである.第-遷移系列金属イオン (3d金属イオン)を用いた研究では,金
属イオンのスピン間の大きな磁気的相互作用を利用でき,多核クラスター状化合物を分子設計することで
容易に基底巨大スピン状態を期待できる.一方,個々の金属イオンの-軸磁気異方性の主軸を分子全体で
揃わせることは,かなり難しく,結果として,個々の主軸はランダム配向してしまい,分子全体としては非
常に小さくなってしまう.この現状を打開できる解決策の一つは,配位子場に鋭敏な3d金属イオンを利用
し,最も単純な系 (単核あるいは二核錯体)の詳細な磁気異方性と基底スピン状態の設計を行うというモ
デル的研究が有効であると考えられる.つまり,この研究で得られた知見を利用して多核化に立ち返れば,
飛躍的な磁石温度の上昇につながると期待される.本論文は,強い-軸磁気異方性を有するMn"-salen系
錯体を強-軸磁気異方性素子として用い,さらに系統的にスピン状態を制御できる中心金属に依存した種々
のスピン状態を有するhexacyano金属錯体を配位供与性素子として組み合わることで,それぞれ基底スピ
ン状態が異なる1:1型の4つの孤立系二核錯体を選択的に得ることに成功した.化合物の静的 ･動的磁
気的性質から,MnI"-salen系錯体ユニット部分のゼロ磁場分裂パラメータ Dーは,14.5Kから-5.5Kと比較
的大きいことが示され,化合物Mn-Crを除く,化合物 Mn-Co,Mn-Fe,及び,Mn-Mnで観測された磁化
緩和現象は,明らかな交流磁化率の周波数依存性を示す単分子磁石挙動であることが確証された.即ち,
Mn"Lsalen系錯体を基調とし,化合物Mn-Coは,単核イオンで磁石の性質を示す単イオン磁石,化合物Mn-
Fe及びMn-Mnは,異種スピンから構成される異なる基底スピン状態を有する単分子磁石,化合物Mn-Cr
は,∫T-1/2の基底スピン状態をもつ常磁性化合物と,同構造を有する異なる3タイプの基底状態スピンを
有する化合物の構築を行えた.特に,化合物Mm-Coは,単核第-遷移金属イオンだけで磁化緩和を起こす
珍しい系であるといえる.これら化合物をモデル化合物として用いれば,強い明確な磁気異方性を有した
まま,従来よりもさらに高性能な単分子磁石あるいは単一次元鎖磁石のユニットとして使用できると期待
される.
第三章では,ドナー性錯体 [Mn"(TBPP)]とアクセプター陸有機分子TCNEの電荷移動反応を利用した,
一次元鎖状化合物 [MnI"(TBPP)(TCNE･-)]14(1,3-PhC12)の単一次元鎖磁石挙動について議論 した.Mn■"-
porphyrin系錯体は,明確な-軸磁気異方性素子として有用であり,また,磁気的媒介素子である有機ラジ
カルアニオンと非常に強く反強磁性的に連結されたフェリ磁性鎖であることから,磁化緩和現象の解明が
なされていない単一次元鎖磁石の良いモデルとなり得ること,及びより高いブロッキング温度の単一次元
鎖磁石を構築できる可能性があることから,本論文において注目した.Mn…-porphyrin系錯体と有機ラジカ
ルアニオンからなる一次元鎖状化合物は,1992年にMilerらが報告した[Mn'I(TPP)(TCNE-)]･2(PhMe)杏
皮切りに,現在まで,PoIPhyrin環上のmeso位の置換.1,架橋している有機ラジカルアニオン,及び結晶溶
媒を変化させた様々な誘導体が合成された.これら一連のMnlIIPOrPhyrin系錯体と有機ラジカルアニオン
からなる一次元鎖状化合物は,低温領域で,明確な交流磁化率の周波数依存性や遅い磁化緩和を示すが,
EpsteinとMilerの研究グループは,この磁化緩和現象をスピングラスとして現在まで解釈 している.
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EpsteinとMilerの研究グループによると,この低温領域でのスピングラス現象は,i)一次元鎖間に空間を
介した相互作用である磁気双極子一双極子相互作用が存在すること,i)一次元鎖内に異なるサイズのクラ
スターが形成され,それらが磁気的に無秩序に相互作用する磁気的なビスコスティック状態になること,
及び ii)結晶溶媒が部分的に脱離することで磁気的無秩序状態になることが起因して生じると解釈して
いる.しかしながら,Mn】lLporphyrin系錯体と有機ラジカルアニオンからなる一次元鎖状化合物は,強い-
軸磁気異方性と非常に強い磁気的相関でスピン間が連結されていることから理想的な単一次元鎖磁石とし
て十分なり得る可能性を秘めている.このMnI"-p叩 hyrin系錯体と有機ラジカルアニオンからなる一次元
鎖状化合物を理想的な単一次元鎖磁石にするための最大の問題は,一次元鎖間の磁気的相互作用,及び結
晶溶媒の部分的脱離である.従って,一次元鎖間を明確に孤立化する適切な化学修飾と安定な化合物の構
築を行うことで,この問題を解決し,低温領域での磁化緩和現象はスピングラスではなく単一次元鎖磁石
であることを実験的に証明した.さらに,3d金属イオンを用いた系で最大の磁石挙動を示す温度 (約6K)
を持っ単一次元鎖磁石を実現できた.
第四章では,imidazolate架橋部位を有する一次元鎖状化合物の磁気的性質についての議論した.単一次
元鎖磁石の磁化緩和現象の解明と新たな単分子磁石及び単一次元鎖磁石を構築するためには,様々な架橋
様式を有する分子ユニットを構築し,系の拡張を図ることが非常に重要であるため,本論文では,他の金
属イオンと架橋可能なimidazolateに着目し,imidazolate部位を有する新規磁性ユニットの開発を行った.
磁気化学の点で,imidazolate基は,配位供与型分子素子 ･磁気的媒介素子として有用性があるにもかかわ
らず,imidazolate架橋型遷移金属錯体の研究例は僅かであり,さらに,imi血zolate基を有する金属錯体を
"錯体配位子'として用いた研究例は,現在まで数例の報告しか存在しない.一次元鎖状化合物の構築の
ための各構成素子は,配位受容型分子及び一軸異方性素子としてMn■Lsalen系錯体を使用し,配位供与型
分子素子としてimidazolate基を有する三脚型低スピンFelI錯体 [Fe】1(tren(21fim),)]を用いて孤立系二核
錯体及び一次元zigzag鎖状錯体をそれぞれ選択的に得ることに成功した.両化合物共に高スピン状態Mnlll
イオンと低スピン状態Fel■イオン間には強磁性的相互作用が働き,その相互作用の大きさは,imidazolate
基を介して,JMn_Fc/如 -+1K～+3Kであることを明らかにした.以上の結果から,imidazolate架橋型異種金
属系は,新たな単一次元鎖磁石,及び,異方性量子ナノワイヤーの構築のための良い候補化合物になると
考えられる.しかしながら,構成スピン,すなわち,個々の磁気スピンの異方性を直線状に配列し,一次元
鎖方向に磁化容易軸を持たせることは,単一次元鎖磁石挙動が観測されるブロッキング温度をより高温に
でき,単一次元鎖磁石を構築するための明確な条件の一つであると考えられる.
第五章には,本研究の総括を述べている.
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論文審査の結果の要旨
近未来の量子素子 ･超高密度磁気記録媒体の材料として期待されるものが､単分子磁石や単一次元鎖磁
石と言われるナノサイズ分子磁性体である｡分子一つが磁石として挙動できれば膨大な量の情報を蓄積で
き､分子独自の量子性を使った信号情報としても有用である｡ナノサイズ磁石の詳細を明らかにすること
は､次世代の科学を飛躍的に向上させる鍵となり､応用 ･実用性における基本過程の理解に不可欠である｡
本論文では､一軸異方性素子であるMn(ⅠⅠ)錯体を利用し､新規単分子磁石及び単一次元鎖磁石の開
発及び磁化緩和機構を実験的に議論した｡
単分子磁石の研究では､分子を構成する個々の金属イオンの磁気異方軸は分子全体で無秩序に配向する
ため磁気異方性は小さくなるといった課題があった｡そこで､明確な-軸磁気異方性素子であるMn(II)-
salen系錯体と多様なスピンをもっhexacyano金属イオンを磁気的媒介素子として錯体配位子法を利用し､
この問題を克服した｡さらに､基底スピン状態が異なる3種の二核錯体を系統的に構築した｡これは､よ
り優れた単分子磁石構築の良いモデルを与えるものである｡加えて､高スピンMn(ⅠⅠ)イオン1個だけ
で磁石挙動を示す単イオン磁石を世界で初めて見出すことに成功した0
単一次元鎖磁石における研究では､Mn(ⅠⅠ)-polphyrin系-TCNE一次元鎖状化合物を用いた単一次元鎖
磁石挙動の観測に成功した｡Mn(ⅠⅠ)-polphyrin系-TCNE一次元鎖状化合物は､この20年来､スピングラ
スとして解釈され続けている｡理想的な単一次元鎖磁石にするには､明確な鎖間拡張による鎖間相互作用
の打ち消しと系中の結晶溶媒の脱離を防ぎ､高安定化合物の構築が必要である｡そこで､porphyrin環上
に嵩高い置換基の導入と高沸点溶媒を利用して､この問題を解決する候補分子の構築に成功し､この化合
物の磁化緩和機構がスピングラスを排除する理想的な単一次元鎖磁石であることを実験的に証明した｡
以上の研究は､ナノサイズ磁石分野に一石を投じるものであり､手本となる研究である｡
石川立太は博士後期課程に編入学し､精力的に研究を行った｡その成果は自立して研究活動を行うのに
必要な高度の研究能力と学識を有していることを示している｡したがって､石川立太提出の論文は､博士
(理学)の学位論文として合格と認める｡
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